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® Verfahren zur Herstellung von 3-Methyl-1-vinyl-imidazoliumchloriden und ihre Verwendung zur 
Herstellung von Polymerisaten. 



© Die Erfindung betrifft die Herstellung von 3-Methyl-1-vinyl-imidazoliumchloriden durch Quatemisierung von 
N-Vinylimidazolen in wSflriger LSsung mit Methylchlorid und ihre Verwendung zur Herstellung von was- 
serloslichen Homo-oder Copolymerisaten. 
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Verfahren zur Herstellung von 3-MethyM-vinyMmidazolIumchlorfden und ihre Verwendung zur Herstel- 

lung von Polymerisaten 

Die Erfindung betrifft die Herstellung von 3-Methyl-1-vmyl-imidazoliumchloriden durch Quatemisierung 
von N-Vinylimidazoien in waflriger Losung mrt Methylchlorid und ihre Verwendung zur Herstellung von 
wasseriosiichen Homo-oder Copolymerisaten. 

Die Herstellung von wasseriosiichen kationischen Polymeren mit 3-Methyl-1-vinyl-imidazoiiumchioriden 
5 als monomeres Strukturelement kann prinzipiell auf zwei Wegen erfolgen: 

Man homo-oder copolymerisiert das entsprechende N-Vinylimidazol und quatemisiert anschlieCend das 
erhaltene Polymerisat mit einem Methylierungsreagens. Dieser Weg wird beispieisweise in J. Phys. Chem. 
61, 1347-1352 (1957) beschrieben. wobei in Methanol gelostes Polyvrnylimidazol mit Methyliodid umgesetzt 
wird. 

to Man kann die Quatemisierung auch auf der Stufe des Monomeren durchfuhren und das erhakene 
quaternare Monomere bei der Polymerisation einsetzen. Auch hierfur sind aus der Literatur Beispieie 
bekannt. So beschreiben beispieisweise J. C. Salamone und Mitarbeiter in einer Reihe von Arbeiten. ACS 
Polymer Preprints 15. 462-467 (1974) und 13. 271-272 (1972). die Umsetzung von N-Vinyiimidazoien mit 
Methyliodid oder Dimethylsulfat zu quartaren Ammoniumsalzen. Sie gehen dabei so vor. dafl sie die 

is Monomeren. beispieisweise N-Viny!imidazol, in Ethylacetat als Losungsmittel mit dem Alkylierungsreagens 
umsetzen und die entstehenden Saize als Feststoffe isolieren. Fur die Polymerisation werden~die Salze 
zusammen mit geeigneten Monomeren wieder aufgelost 

Die Quatemisierung von N-Vinylimidazoi mit Dimethylsulfat Oder Methyliodid ist gangig und wird in der 
Literatur haufig beschrieben. Die Verwendung von Methylchlorid als Methylierungs-bzw. Quaternisierungs- 

20 reagens dagegen ist ungewohnlich. obwohl die erhaltenen Methochloride den Vorteil eines geringeren 
Molgewichts und damit einer hoheren Ladungsdichte aufweisen. In Khim. Geterotsiklich. Soed. 7 . Seiten 
958-960 (1971) wird die Quatemisierung von Vinylimidazol mit Alkyliodiden. beispieisweise Methyliodid. und 
Alkyibromiden ohne Zugabe von Losungsmittel beschrieben und dabei festgestellt, dafl Vinylimidazol nicht 
mit Alkylchlonden reagiert. obwohl aus der GB-PS 626 475 bekannt ist, dafl man z.B. 1-n-Decyl-2-methyI- 

25 imidazol im geschlossenen GefaB mit Methylchlorid umsetzen kann. 

Es ist allgemein bekannt, dafl sich als Ldsungsmitte! fur Quaternisierungen mit Alkylhalogeniden 
insbesondere polare Losungsmittel, wie Nitromethan. Acetonitril oder Alkohole. eignen. Wasser erscheint 
dagegen im Hinblick auf die Unloslichkeit Oder geringe Loslichkeit der Alkylhaiogenide in Wasser als 
weniger geeignet zu sein, wie beispieisweise aus Houben-WeyL Methoden der organischen Chemie, Band 

30 XI/2. Seite 594-596 (1958) hervorgeht. Weiterhin wird dort ausgefQhrt. dafl wegen der bedeutend geringeren 
Aktivitat der Alkylchloride es zweckmMBig ist, die Alkylierung mit einem Alkylbromid Oder Alkyliodid 
auszufQhren und anschliefiand einen Halogenaustausch vorzunehmen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein moglichst einfach durchzufuhrendes technisches 
Verfahren zur Herstellung von 3-Methyl-l-vinyl-imidazoliumchloriden durch Umsetzung mit Methylchlorid in 

35 waflriger Losung zur VerfQgung zu stelien. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 3-MethyM-vinyl-imidazoliumchloriden 
der Formel I 



40 




CH=CH 2 
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in der R\ R2 U nd R 2 H oder Methyl bedeuten. das dadurch gekennzeichnet ist dafl man eine 10-bis 70- 
gew.%ige, bevorzugt 25-bis 60-gew.%ige, wafirige Losung eines N-Vinylimidazols der Formel II 
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in der R*. R2 U nd R 3 H Oder Methyl bedeuten, bei Temperaturen von 40 bis 100°C. bevorzugt 50 bis 90°C. 
in einem geschlossenen System mit Methylchlorid in einer Menge von 90-110 Mol%. bevorzugt 94-100 
Mol%, umsetzt. 

Die bevorzugten Ausgangsverbindungen der Formel II sind 1 -Vinylimidazol und 2-MethyM-vinylimida- 

5 zol. 

Die Umsetzung erfolgt in einer geschlossenen Apparatur. wobei zu der erhitzten Losung des zu 
quaternisierenden Imidazols der Formel II das Methylchlorid so zudosiert wird. dal3 sich bei den angegebe- 
nen Temperaturen wahrend der Reaktion Drucke von 15 bis 2 bar einstellen. 

In Abhangigkeit insbesondere von der Reaktionsgeschwindigkeit, den Temperaturen und der verwende- 
70 ten Apparatur wird innerhaib des genannten Druckbereiches mit einer entsprechenden Dosierge- 
schwindigkeit Methylchlorid zudosiert. In Apparaturen, die besonders fur hdhere Drucke geeignet und bei 
denen eine gute Warmeabfuhrung gewahrleistet ist. kann innerhaib des beschriebenen Druckbereiches bei 
hoheren Drucken und mit entsprechend starkerer Zudosierung von Methylchlorid gearbeitet werden. 

Wenn eine moglichst vollstSndige Quaternisierung des Imidazols erreicht werden soli, werden wenig- 
15 stens die equimolare Menge Methylchlorid Oder bis zu 10 Mo!% Oberschu/3 zugesetzt. Die bevorzugten 
Mengen Methylchlorid liegen bei 94 bis 100 Mol% aund besonders bevorzugt bei 94 bis 99 Mol%. Da die 
Reaktionsgeschwindigkeit gegen Ende der Reaktion zusehends abnimmt. wird bei Verwendung eines 
geringen Unterschusses an Methylchlorid in der Regel eine vollstandigere Umsetzung des Methylchiorids 
erreicht. 

20 In einer weiteren AusfUhrungsform kann die eingesetzte waflrige Losung einen einwertigen aliphati- 
schen Alkohol mit 1-3 C-Atomen als zusatzliches Losungsmittel enthalten, und zwar vorteilhaft in einer 
Menge von 5-30 Gew.-%, bezogen auf das vorhandene Wasser. Hierfur kommen Methanol. Ethanol. n- 
Propanol und insbesondere Isopropanol in Betracht 

Der Uberraschende Effekt der erfindungsgemaflen Quaternisierungsreaktion liegt in der Einfachheit des 

25 Verfahrens. Es war nicht vorhersehbar, dafl in Wasser als Losungsmittel eine vollstandige Umsetzung 
erreicht werden konnte, da aus dem Stand der Technik hervorgeht, da/3 eine direkte Umsetzung nicht oder 
nur sehr schwer moglich ist und andererseits Methylchlorid in Wasser nur eine sehr geringe Loslichkeit 
aufweist. Bei Raumtemperatur und 1 bar werden von 1 kg Wasser 9 g Methylchlorid, bei 60°C nur noch 
2,64 g gelost, wie z.B. aus Ullmann. Enzyklopadie der Technischen Chemie, Bd. 9, S. 405 (1975), 

30 hervorgeht. 

Die nach der erfindungsgemaflen Reaktion erhaltene waflrige Ldsung kann vorteilhafterweise direkt fur 
die Herstellung entsprechend wasserloslicher Polymerisate verwendet werden. In der Regel ist daher eine 
Isolierung der erhaltenen 3-Methyl-1-vinyl-imidazoliumchloride nicht erforderlich. Gegenstand der Erfindung 
ist daher auch die Verwendung der erhaltenen L6sungen nach Anspruch 1 zur Herstellung von was- 
35 serloslichen Homo-oder Copolymerisaten von 1-Vinyl-imidazoliumchloriden der Formel I. 

Zweckmafligerweise werden die erhaltenen Losungen der 3-Methyl-1-vinyl-imidazoliumch!oride direkt 
oder mit anderen polymerisierbaren Monomeren unter Verwendung radikalbildender Initiatoren in an sich 
Oblicher Weise in waflrigen oder waflrig-alkoholischen Losungen polymerisiert. 

ZweckmSflige Comonomere sind wasserlosliche ungesattigte Monomere, wie beispielsweise N-Vinylimi- 
40 dazole der oben genannten Formel II, Acrylamid und Methacrylamid, N-Methylolacrylamid und N-Methylol- 
methacrylamid, Hydroxyalkylacrylate und Hydroxyalkylmethacrylate mit 2 bis 4 C-Atomen im Hydroxyalkyl- 
rest, wie Hydroxyethy!(meth)acrylat, Hydroxy propyl(meth)acrylat. gegebenenfalls in Form threr technischen 
Gemische, Polyethylenglykol(meth)acrylate mit 2 bis 50 Ethylenoxideinheiten. und insbesondere N-Vinyla- 
mide. wie N-Vinylpyrrolidon. N-Vinylcaprolactam, N-Vtnylformamid. N-Vinylacetamid oder N-Methyl-N- 
45 vrnylacetamid. 

Gegebenenfalls konne'n auch wasserunlosiiche Comonomere, wie StyroL a-Olefine, wie Penten oder 
Buten. Acryl-und Methacrylsaurealkylester mit 1 bis 18 C-Atomen im Alkyl. Carbonsaurevinylester mit 2 bis 
10 C-Atomen im Carbonsaurerest. wie Vinylacetat oder Vinylpropionat, mit den erfindungsgemafl hergestell- 
ten 3-Methyl-1-vinyl-imidazoliumchloriden copolymerisiert werden. Dabei ist es vorteilhaft. wenn dem 
so Quaternisierungsgemisch bereits eine solche Menge eines Alkohols zugesetzt worden ist, da/3 eine homo- 
gene Losung entsteht. 

Ganz besonders bevorzugt ist die Herstellung von Homopolymerisaten der 1-Vinyl-imidazoliumchloride 
der Formel I oder von wasserloslichen Copolymeren aus 97 bis 10 Gew.% eines 3-Methyl-1-vinyl- 
imidazoliumchlorids der Formel I und 3 bis 90 Gew.% eines Monomeren aus der Gruppe N-Vinylpyrrolidon. 
65 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat und Hydroxy propyl aery lat (technisches Gemisch). bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Monomeren. 
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Die Polymerisationen werden zweckmafligerweise durchgefuhrt in 10 bis 50-gew.°oigen waflrigen Oder 
waflrigalkoholischen Losungen. bevorzugt waflrig-isopropanolischen Losungen. in Gegenwart von radikalbil- 
denden Initiatoren in einer Menge von 0,1 bis 2.0 bezogen auf das Gewicht der Monomeren. und bei 
Temperaturen von 40 bis 100° C, 

5 Ais radikalbildende Initiatoren konnen Wasserstoffperoxid Oder anorganische Persulfate verwendet 
werden, ebenso organische Verbindungen vom Peroxid-oder Azotyp. Als organische Peroxide kommen 
beispielsweise Dicyclohexylperoxidicarbonat, Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid. tert-Butylperpivalat. tert- 
Butyl-2-ethyIhexanoat und als Azoverbindungen 2,2'-Azobisisobutyrodinitril. 2.2'-Azobis(2.4-dimethylvaleroni- 
tril). 2.2'-Azobis(2-amidinopropan)hydrochlorid oder 4,4'-Azobis(4-cyanopentansaure) in Betracht. 

io Bne Wasserloslichkeit der verwendeten RadikaJbildner ist nicht zwingend erforderlich. Wasse- 
runlosliche Initiatoren konnen beispielsweise in einem niederen Alkohol gelcst oder ohne Losungsmittel 
direkt zudosiert werden. Die Wahl des Initiators richtet sich zweckmafligerweise u.a. nach den Polymerisa- 
tionstemperaturen, die bevorzugt zwischen 40 und 100°C liegen. 

Das Molekuiargewicht der Polymeren kann, falls wunschenswert durch Zugabe von Reglem in die 

T5 Reaktionsmischung erniedrigt werden. Als Regler kommen beispielsweise niedere Alkohole in Betracht. 
Wenn ihre Verwendung vorteilhaft ist konnen die niederen Alkohole zweckmafligerweise bereits bei der 
Herstellung der Imidazoliumchloride in der erforderlichen Menge zugefugt werden. Als Regler fur das 
Molekuiargewicht konnen aber auch andere ublicherweise zu diesem Zweck eingesetzte Verbindungen. wie 
Schwefelverbindungen, beispielsweise 2rMercaptoethanol, Butylmercaptan. Dodecyimercaptan. Throgiy- 

20 kolsaure, Thioessigsaure. Thiomilchsaure. Haiogenverbindungen. wie Tetrachlorkohlenstoff. 1 .1 .1 -Tribrom- 
propan, oder Ameisensaure und ihre Derivate eingesetzt werden. Durch die geeignete Wahl von Regler. 
Initiator, Polymerisatronstemperatur und Monomerenkonzentration wird der K-Wert des erhaltenen Polymeri- 
sats, der ein Mafi fur das Molekuiargewicht ist. eingestellt Die K-Werte der erhaltenen Copolymerisate 
betragen zweckmafligerweise 20 bis 150 und die der Homopolymerisate 15 bis 80. wobei die Messungen 

25 an einer 1-gew.%igen waflrigen LQsung bei 25°C vorgenommen werden. 

Die erhaltenen Polymeren konnen vieifaltig verwendet werden. beispielsweise als Leitfahigkettsharze. 
a!s Rockungsmittel. als Haarkonditionierungsmittel, als Hilfsmittel bei der Olgewinnung und anderes mehr. 

Die folgenden Beispieie erlautem die Erfindung. Die Hydrierjodzahl wird gemafl DIN-Vorschrift 53 241 
und der K-Wert jeweils an einer 1-gew.%igen Losung in Wasser bei 25°C gemafl Rkentscher gemessen. 

30 

Beispiel 1 

. In einem 6 l-ROhrbehalter werden 2 kg 2-Methyl-1-vinylimidazol und 1.5 kg Wasser unter RQhren auf 
35 75°C aufgeheizt Dann wird bei geschlossener Apparatur soviel Chlormethan zudosiert. da/J der Druck auf 
ca. 4 bar ansteigt. Man wartet. bis der Druck auf ca. 2 bar abgefallen ist und dosiert dann wieder 
Chlormethan zu. Das wiederholt man solange, bis 450 g Chlormethan (96 Mol% t bezogen auf 2-Methyl-1- 
vinyl-imidazol) umgesetzt sind. Nach dem AbkOhlen erhSIt man eine 58-gew.%ige Losung des quaternier- 
ten Monomeren. Die Hydrierjodzahl der Losung betrSgt 90 (theoretisch 92). 

40 

Beispiel 2 

In einem 6 l-Ruhrbehalter werden 1 kg 2-Methyl-1-vinylimidazol. 0.21 kg Isopropanol und 0.84 kg 
45 Wasser gegeben und unter Ruhren auf 75°C aufgeheizt Dann wird wie in Beispiel 1 verfahren. bis 440 g 
Chlormethan (94 Mol%. bezogen auf 3-MethyM-vinylimidazol)umgesetzt sind. Die erhaltene Losung hat 
einen Feststoffgehalt von 58 %. Die Hydrierjodzahl betragt 88 (theoretisch 92). 



50 Beispiel 3 

In einem 6 l-Ruhrbehalter werden 1 kg 1 -Vinyl-imidazol und 1.05 kg Wasser gegeben und unter Ruhren 
auf 75°C aufgeheizt. Dann wird wie in Beispiel 1 verfahren. bis 525 g Chlormethan (98 Mol%. bezogen auf 
1-VinyIimidazol) umgesetzt sind. Die erhaltene Losung hat einen Feststoffgehalt von 59 °/o. Die Hydrierjod- 
55 zahl der Losung betragt 104 (theoretisch 103). 
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Beispiel 4 

In einem 6 l-Ruhrbehalter wird eine Losung von 1 kg 1-Vlnylimidazol. 0,21 kg Isopropanol und 0.84 kg 
Wasser unter ROhren auf 73°C aufgeheizt. Dann wird wie in Beispiel 1 verfahren. bis 520 g Chlormethan 
5 (97 Mol%, bezogen auf Vinylimidazol) umgesetzt sind. Die erhaltene Losung hat einen Feststoffgehalt von 
59 %. Die Hydrierjodzahl betragt 104 (theoretisch 103). 

Polymerisationsbeispiele 

10 

Beispiel 5 

Eine Mischung aus 203 g MonomerlQsung gematf Beispiel 1. 100 g Wasser und 280 g Vinylpyrrolidon, 
im folgenden als Zulauf 1 bezeichnet, wird mit konzentrierter Ammoniaklosung auf einen pH-Wert von 7.5 

75 eingestellt. Aus 2 g 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)hydrochlorid und 55 g Wasser wird eine zweite Losung. im 
folgenden als Zulauf 2 bezeichnet, bereitet. 

In einem 2 l-Glasgefa/3. das mit Ruhrer, Heizung, RUckfluflkUhler und Dosiervorrichtungen ausgestattet 
ist, werden 362 g Wasser, 50 ml Zulauf 1 und 5 ml Zulauf 2 unter Ruhren auf 75°C erhitzt. Nach dem 
Erreichen der vorgesehenen Temperatur werden der restliche Zulauf 1 innerhalb von 4 Stunden und der 

20 restliche Zulauf 2 innerhalb von 5 Stunden bei gleichbleibender Temperatur von 75°C zudosiert An- 
schliefiend wird noch eine Stunde lang bei dieser Temperatur geruhrt. Man erhalt eine klare. hochviskose 
Polymerlosung. Der K-Wert des Poiymeren betrSgt 141,5. 



25 Beispiel 6 

Eine Mischung aus 483 g Monomerlosung gema/J Beispiel 3, 15 g Vinylpyrrolidon und 137 g Wasser 
wird mit konzentrierter Ammoniaklosung auf einen pH-Wert von 7,5 eingestellt (Zulauf 1). Aus 3 g 2,2'- 
Azobis-(2-amidinopropan)hydrochlorid und 75 g Wasser wird Zulauf 2 hergestellt. 
30 In einem 2 l-GiasgefaB, das mit RQhrer, Heizung, ROckfiuflkOhler und Dosiervorrichtungen ausgestattet 
ist. werden 290 g Wasser, 100 ml Zulauf 1 und 8 ml Zulauf 2 vorgelegt und unter Ruhren auf 65° C erhitzt. 
Bei dieser Temperatur werden der restliche Zulauf 1 innerhalb von 5 Stunden und der restliche Zulauf 2 
innerhalb von 7 Stunden zudosiert, Anschlie/3end wird noch eine Stunde lange bei dieser Temperatur 
gerUhrt. Man erhalt eine klare, viskose Polymerlosung. Der K-Wert des Poiymeren betragt 98,2. 

35 

Beispiel 7 

Zulauf 1 besteht aus einer Mischung aus 855 g einer Monomerlosung gema/3 Beispiel 4. 275 g Wasser 
40 und 40 g Isopropanol. . Aus 4,6 g tert.-Butyl-2-ethylhexanoat und 157 g Isopropanol wird Zulauf 2 hergestellt. 
In einem 2 l-Glasgef3/3. das mit RQhrer, Heizung, R0ckflu/3k0hler und Dosiervorrichtungen ausgestattet ist. 
werden 40 g Wasser, 120 ml Zulauf 1 und 20 ml Zulauf 2 vorgelegt und bis zum schwachen Sieden unter 
RtickfluG erhitzt (ca. 83 °C). Dann werden unter standigem schwachen Sieden der restliche Zulauf 1 
innerhalb von 6 Stunden. der restliche Zulauf 2 innerhalb von 8 Stunden zudosiert und anschlieCend wird 
45 noch eine Stunde lang am Sieden gehalten. AnschlieBend wird das Isopropanol durch Einleiten von 
Wasserdampf ausgetrieben. Man erhalt eine klare. viskose Polymerlosung. Der K-Wert des Poiymeren 
betragt 57.8. 



so Beispiel 8 

Zulauf 1 besteht aus einer Mischung aus 381 g einer Monomerlosung gemS/3 Beispiel 3. 75 g 2- 
Hydroxyethylacrylat und 180 g Wasser. Zulauf 2 wird aus 3 g 2.2'-Azobis(2-amidinopropan)hydrochlorid 
bereitet. In einem 2 l-Glasgefafl. das mit RUhrer. Heizung. Ruckflufikuhler und Dosiervorrichtungen ausge- 
55 stattet ist, werden 290 g Wasser, 100 ml Zulauf 1 und 8 ml Zulauf 2 vorgelegt und auf 65°C erwarmt. Bei 
dieser Temperatur werden der restliche Zulauf 1 innerhalb von 5 Stunden und der restliche Zulauf 2 
innerhalb von 7 Stunden zudosiert. Danach wird noch eine Stunde lange bei dieser Temperatur geruhrt. 
Man erhalt eine trube, viskose Polymerlosung. Der K-Wert des Poiymeren betragt 93. 
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Beispiel 9 

Zulauf 1 besteht aus einer Mischung aus 203 g einer Monomerlosung gemaZJ Beispie! 3. 280 g 
Vinyipyrrolidon, 100 g Wasser und 1.2 g 2-MercaptoethanoL Als Zulauf 2 dient eine Lcsung von 8 g 

5 Wasserstoffperoxid (30%ig, in 75 g Wasser). In einem 2 i-Glasgefa£. das mit Ruhrer, Heizung. 
RuckfluSkuhler und Dosiervorrichtungen ausgestattet ist werden 320 g Wasser. 50 ml Zulauf 1 una 10 ml 
Zulauf 2 vorgelegt und auf 65°C erhitzt Bei dieser Temperatur werden der restliche Zulauf 1 innerhaib von 
5 Stunden und der restliche Zulauf 2 innerhaib von 7 Stunden zudosiert Es wird noch eine Stunde bei 
dieser Temperatur gerOhrt Man erhalt eine klare. viskose Polymerlosung. Der K-Wert des Poiymeren 

70 betragt 72,5. 



Beispiel 10 

is Zulauf 1 besteht aus 330 g einer Monomerlosung gemaC Beispiel 4. 194 g Vinyipyrroliaon und 320 g 
Wasser. die mit konzentrierter Ammoniaklosung auf einen pH-Wert von 7.5 eingestellt wird. Der Zulauf 2 
besteht aus einer Mischung von 2.8 g tert-Butyl-2-ethylhexanoat in 110 g Isopropanol. In einem Glasgefafi. 
das mit Ruhrer, Heizung, RuckfluBkuhler und Dosiervorrichtungen ausgestattet ist. werden 142 g Isopropa- 
nol. 88 g Wasser, 140 ml Zulauf 1 und 10 ml Zulauf 2 vorgelegt und zum schwachen Sieden erhitzt <ca. 

20 83 °C). Dann werden bei dieser Temperatur der restliche Zulauf 1 innerhaib von 8 Stunden und der restliche 
Zulauf 2 innerhaib von 12 Stunden zudosiert Danach wird noch 2 Stunden lang am Sieden gehalten. An- 
schlieflend wird bei Normaldruck das Isopropanol abdestilliert, bis eine Ubergangstemperatur von 100°C 
erreicht wird. Man erhalt eine klare, viskose Polymerlosung. Der K-Wert des Poiymeren betragt 85.0. 

25 

Beispiel 11 

Zulauf 1 besteht aus einer Mischung aus 381 g einer Monomerlosung gemafl Beispiel 3. 75 g 
Hydroxy propylacrylat (technisches isomerengemisch) und 180 g Wasser. Als Zulauf 2 dient eine Losung 

30 von 3 g 2.2'-Azobis-(2-amidinopropan)hydrochlorid in 75 g Wasser. In einem Glasgefa/?. das mit Ruhrer. 
Heizung, Ruckfluflkuhler und Dosiervorrichtungen ausgestattet ist, werden 290 g Wasser, 100 ml Zulauf 1 
und 8 ml Zulauf 2 vorgelegt und auf 65°C erwarmt Bei dieser Temperatur werden der restliche Zulauf 1 
innerhaib von 5 Stunden und der restliche Zulauf 2 innerhaib von 7 Stunden zudosiert. Es wird noch eine 
weitere Stunde bei 65° C gerUhrt Man erhalt eine schwach trObe. viskose Polymerlosung, die beim 

35 Verdunnen auf 20 % Feststoff klar wird. Der K-Wert des Poiymeren betragt 100.4. 



Beispiel 12 

Zulauf 1 besteht aus einer Mischung aus 203 g einer Monomerlosung gemaB Beispiel 3. 100 g Wasser. 
280 g Vinyipyrrolidon und 1.2 g Mercaptoethanol. Als Zulauf 2 wird eine Losung von 2.4 g Azobis(2.4- 
dimethylvaleronitril) in 75 g Ethanol verwendet In einem 2 l-GlasgefaB. das mit Ruhrer. Heizung. 
Ruckflufikuhler und Dosiervorrichtungen ausgestattet ist. werden 320 g Wasser. 50 ml Zulauf 1 und 7 ml 
Zulauf 2 vorgelegt und auf 65° C erwarmt. Bei dieser Temperatur werden der restliche Zulauf 1 in 4 
Stunden und der restliche Zulauf 2 in 6 Stunden zudosiert und anschlieflend wird noch eine Stunde geruhrt 
Das Ethanol wird durch Einleiten von Wasserdampf ausgetrieben. Man erhalt eine klare. viskose Poly- 
merlosung. Der K-Wert des Poiymeren betragt 78.3. 



so Beispiel 13 

Zulauf 1 besteht aus einer Mischung aus 339 g einer Monomerlosung gemaiJ Beispiel 3. 200 g 
Vinyipyrrolidon. 96 g Wasser und 1 g 2-Mercaptoethanol. die mit konzentnerter Ammoniaklosung auf einen 
pH-Wert von 7.5 eingestellt wird. Als Zulauf 2 dient eine Losung von 2.4 g 2,2-Azobis-f2-amidinooropan>- 
55 hydrochlond in 75 g Wasser. In einem 2 l-Glasgefafl. das mit Ruhrer. Heizung, RUckflufikuhler und 
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Dosiervorrichtungen ausgestattet ist, werden 196 g Wasser, 106 ml Zulauf 1 und 5 ml Zulauf 2 vorgelegt 
und auf 65°C erwarmt Dann werden bei dieser Temperatur der restliche Zulauf 1 innerhalb von 5 Stunden 
und der restliche Zulauf 2 innerhalb von 7 Stunden zodosiert und noch eine Stunde nachgerOhrt. Man erhalt 
eine klare, viskose Polymerlosung. Der K-Wert des Polymeren betragt 78.0. 



Beispiel 14 

Zulauf 1 besteht aus einer Mischung aus 203 g einer Monomerlosung gema/3 Beispiel 3, 100 g Wasser. 
280 g Vinylpyrrolidon und 1,2 g Mercaptoethanol. die mit konzentrierter Ammoniaklosung auf pH 7,5 
eingestellt wird. In einem 2 l-Glasgefa/3. das mit ROhrer, Heizung, ROckfluflkuhler und Dosiervorrichtungen 
versehen ist, werden 320 g Wasser, 50 ml Zulauf 1 und 0,2 g tert.-Butylperpivalat vorgelegt und auf 65°C 
erwarmt. Bei dieser Temperatur werden der restliche Zulauf 1 innerhalb von 4 Stunden zudosiert und 
parallel dazu alle 30 Minuten 0.2 g tert.-Butylperpivalat zugegeben. insgesamt 2.4 g innerhalb von 6 
Stunden. Anschlieflend wird noch eine Stunde bei dieser Temperatur geruhrt. Man erhalt eine klare. viskose 
Polymerlosung. Der K-Wert des Polymeren betragt 91.0. 



Beispiel 15 

Zulauf 1 besteht aus einer Mischung aus 203 einer Monomerlosung gema/3 Beispiel 1, 125 g Wasser. 
280 g Vinylpyrrolidon und 12 g Kaliumformiat. Zur Herstellung von Zulauf 2 werden 2 g 4.4'-Azobis- 
(cyanopentansaure) in 50 g Wasser suspeniert und mit ca. 5 ml 10%iger Natronlauge in Losung gebracht. 
In einem GlasgefS/3, das mit ROhrer, Heizung, RUckfluflkuhler und Dosiervorrichtungen ausgestattet ist. 
werden 338 g Wasser, 50 ml Zulauf 1 und 5 ml Zulauf 2 vorgelegt und zum schwachen Sieden erhitzt (ca. 
100°C). Bei diesen Temperaturen werden der restliche Zulauf 1 innerhalb von 4 Stunden und der restliche 
Zulauf 2 innerhalb von 5 Stunden zudosiert und anschlieflend noch eine Stunde bei dieser Temperatur 
nachgerGhrt. -Man erhalt eine schwach trube, viskose Polymerlosung. Der K-Wert des Polymeren betragt 
81,9. 



Beispiel 16 

.Zulauf 1 besteht aus einer Mischung aus 381 g einer Monomerlosung gema/3 Beispiel 3. 75 g 2- 
Hydroxyethylmethacrylat und 180 g Wasser. Als Zulauf 2 dient eine Losung von 3 g 2,2'-Azobis(2- 
amidinopropan)hydrochlorid in 75 g Wasser. In einem Glasgefa/3, das mit RUhrer, Heizung. Ruckflu/3kuhler 
und Dosiervorrichtungen ausgestattet ist, werden 290 g Wasser, 100 ml Zulauf 1 und 8 ml Zulauf 2 
vorgelegt und auf 65°C erwarmt. Bei dieser Temperatur werden der restliche Zulauf 1 innerhalb von 5 
Stunden und der restliche Zulauf 2 innerhalb von 7 Stunden zudosiert. Anschlie/tend wird noch eine Stunde 
bei dieser Temperatur gerUhrt. Man erhalt eine trUbe,' viskose Polymerlosung, die beim VerdOnnen mit 
Wasser auf Festgehalte unter 5 Gew.-% klar wird. Der K-Wert des Polymeren betragt 96,2. 



AnsprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von 3-Methyf-l-vinyl-imidazolium-chloriden der Formel I 




CH=CH 2 



in der R-. R* und R 3 H Oder Methyl bedeuten, dadurch gekennzeichnet , da/3 man eine 10 bis 70 Gew.%ige 
waflrige Losung eines N-Vinyl-imidazols der Formel II 
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CH=CHa 



in der R T . R 2 und R 3 H oder Methyl bedeuten. bei Temperaturen von 40 bis 100 G C in einem geschlossenen 
System mit Methylchlorid in einer Menge von 90 bis 110 Mol%, bezogen auf das N-Vinyfimidazol der 
70 Formel II, umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet , da0 man eine 25 bis 60 gew.%tge waBnge 
LSsung eines N-Vinylimidazols der Formel II bei Temperaturen von 50 bis 90°C mit Methylchlorid in einer 
Menge von 94 bis 100 Mol% umsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet . dafl die waflnge Losung des N- 
rs Vinylimidazols der Formel I, bezogen auf das Gewicht des Wassers. zusatzlich als Losungsmittei 5 Dis 35 

Gew .-% -ernes einwertigen Alkohols mit 1 bis 3 C-Atomen enthalt. 

4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet . 
dafl man Verbindungen herstellt. in denen R' ein Wasserstoffatom Oder Methyl und R- und R 3 jeweils ein 
Wasserstoffatom bedeuten. 

20 5. Verwendung von 3-Methyl-l-vinylimidazoiium-chloriden der Formel I in Form der nach den An- 
spruchen 1 brs 3 erhaltenen Losungen zur Herstellung von wasserldslichen Homo-oder Copolymensaten 
durch radikalische Polymerisation in waflriger Oder waSrig-alkoholischer LSsung bei Temperaturen von 40 
bis 100*C. 
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